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Abstract
 
In order to obtain the basic information of the structure of 1-propanol aqueous solution, the
 
Kirkwood-Buff(KB)integral differences from ideal solution,ΔG??,ΔG??,andΔG??(1:1-propanol,
2:water), the linear preferential solvation coefficients,Δδ??andΔδ??, and the excess numbers of
 
molecules,Δn??,Δn??,Δn??,Δn??,have been estimated over the whole concentration range and at the
 
temperature range of 283.15-353.15K. InΔG??,ΔG??,Δδ??,Δδ??,Δn??,andΔn??,the maxima have
 
appeared at x?～ 0.2,and increased with the increase of temperature. On the other hand,inΔG??,
Δn??,andΔn??,the minima have appeared at the same mole fraction,and decreased. However,this
 
tendency is reversed in x?＞0.3. These results are in good agreement with our previous results on the
 
concentration and temperature dependences of the KB integrals and fluctuations in the 1-propanol
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 aqueous solution. Judging from these related parameters on KB integrals in the 1-propanol aqueous
 
solution,the following pictures are suggested:the self-associations of 1-propanol and water mole-
cules are more preferential in x?＜0.3 and consequently the microscopic demixing of this system more
 
advances as the temperature increases,in contrast,the hetero-associations between 1-propanol and
 
water molecules are more progressed in x?＞0.3.
１ 緒 言
水と任意の割合で混合する低級飽和 1価アルコールのうち，1-プロパノールの水溶液の構造は，
極めて特異的である．前報??では，熱力学量より，1-プロパノール水溶液における同種・異種分子間
のKirkwood-Buff（KB）積分 G???と，各種揺らぎ????（1-プロパノールの濃度揺らぎN＜(Δx?)?＞，
密度揺らぎ＜(ΔN)?＞/Nおよび密度揺らぎと濃度揺らぎの相関＜ΔNΔx?＞）を算出した．そして，
これらの値より，1-プロパノール水溶液の構造の組成・温度変化について議論した．その結果，1-プ
ロパノールのモル分率 x?が x?＜0.3という低濃度領域では，温度上昇とともに 1-プロパノール，水
の同種分子どうしの会合によるミクロな相分離が進行する．一方 x?＞0.3という高濃度領域では，温
度上昇にともなって 1-プロパノール-水間の会合が進行することを明らかにした．
KB積分 G?や揺らぎは，溶液の構造や溶液内の分子間相互作用を評価する際の指標となる．しか
し，KB積分そのものの値は理想溶液の場合でさえゼロにはならず有限の値をとる．それゆえ，
Matteoli??および Shulgin??らは実在溶液と理想溶液のKB積分の差ΔG?が重要であると指摘して
いる．ΔG?を用いれば，従来 G?を用いて計算された選択的溶媒和の一次係数δ?????や過剰分子数
n???を，より正確に算出することが可能である．なお，我々はすでに G?を熱力学的量から求める式
の誘導過程に関して考察した???．さらに，G?，δ?や n?を用いて，ヘキサン混合系??????，シクロヘキ
サン混合系??????，アルコール水溶液??????，アミド水溶液??????，さらに，アセトニトリル水溶液???に
関する構造について議論した．
本研究では，前報で算出した G?の値に加えて，系の等温圧縮率 k T，過剰モルギブスエネルギー
G E m並びに過剰モル体積V E mなどの熱力学量より，1-プロパノール水溶液におけるKB積分の理想溶
液からのずれΔG?を算出した．続いて，ΔG?を用いて選択的溶媒和の一次係数Δδ?や過剰分子数
Δn?を求めた．そして，これらのパラメータを用いて，1-プロパノール水溶液の構造の組成・温度変
化について議論した．なお計算を実行した温度・濃度範囲は，前報と同様，283.15-353.15 K，0  x?
1の全濃度範囲である．
２ 理 論
２．１ Kirkwood-Buff（KB）積分
一般に 2成分系溶液の場合，KB積分 G?は次式により計算できる??．
中 川 徹 夫・吉 國 忠 亜・境 野 芳 子118
 G??＝G??＝RTk T－
V??V??
V?D
（1）
G?＝G??＋ 1 x?
⎧
｜
⎩
V??
D
－V?
⎫
｜
⎭
i≠j,i,j＝1,2 （2）
ただし，
D＝x?
⎧
｜
⎩
?lnγ?
?x?
⎫
｜
⎭
＋1 （3）
である．ここで k Tは溶液の等温圧縮率，V??は成分 iの部分モル体積，V?は溶液の平均モル体積，
x?は成分 iのモル分率，T は絶対温度，Rは気体定数，γ?は成分 iの活量係数である．本報では前報??
同様，成分 1を 1-プロパノール，成分 2を水と定める．
２．２ KB積分の理想溶液からのずれ
Matteoliは，KB積分が理想溶液においてもゼロになることはなく一定の値を示すことから，実在
溶液のKB積分値と理想溶液のKB積分値との差が，溶液構造を議論する場合の重要な指標である
と考えた??．そして，理想溶液のKB積分を，次式によって定義した．
G?＝G?＝RTk T－
V??V??
x?V??＋x?V??
（4）
G?＝G?＋V??－V?? i≠j,i,j＝1,2 （5）
ここで，V??は成分 iのモル体積である．それゆえ，KB積分の理想溶液からのずれは，
ΔG?＝G?－G? （6）
となる．式（6）において，添字MはMatteoliによることを意味する．一方，Shulginと Ruckenstein
は，成分分子そのものの体積の不変性に着目して，式(4)および式(5)をつぎのように修正した??．
G?＝G?＝RTk T－
V??V??
V?
（7）
G?＝G?＋V??－V?? i≠j,i,j＝1,2 （8）
したがって，KB積分の理想溶液からのずれは，
ΔG??＝G?－G? （9）
となる．式(9)において，添字 SRは Shulginと Ruckensteinによることを意味する．
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２．３ 選択的溶媒和の一次係数
Ben-Naim は，分子 jの周囲の分子 iの局所的なモル分率を次式によって定義した????．
δx??＝x??－x?＝ x?x?
(G??－G??)
x?G??＋x?G??＋V??
（10）
δx?＝x?－x?＝ x?x?
(G?－G?)
x?G?＋x?G?＋V?? i
≠j,i,j＝1,2 （11）
ここで，V??は相関体積と呼ばれ，分子相関が認められる領域である．Ben-Naimは，式(10)およ
び(11)をV??の逆数で展開し，それらの一次係数δ?を次式で表現した??．
δ??＝x?x?(G??－G??) （12）
δ?＝x?x?(G?－G?) i≠j,i,j＝1,2 （13）
ここで，式(12)と(13)との間には，つぎの関係が成立する．
δ?＝－δ? i≠j,i,j＝1,2 （14）
式(6)および(9)を考慮することにより，式(12)および(13)はつぎのように修正される．
Δδ??＝x?x?(ΔG??－ΔG??) （15）
Δδ?＝x?x?(ΔG?－ΔG?) i≠j,i,j＝1,2 （16）
Δδ??＝x?x?(ΔG??－ΔG??) （17）
Δδ??＝x?x?(ΔG??－ΔG??) i≠j,i,j＝1,2 （18）
２．４ 過剰分子数
Ben-Naimは，分子 jの周囲の分子 iの過剰数を次式によって定義した??．
n?＝c?G? （19）
式(6)および(9)を考慮することにより，式(19)はつぎのように修正される．
Δn?＝c?ΔG? （20）
Δn??＝c?ΔG?? （21）
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３ データソースと計算方法
諸パラメータを計算するのに必要なKB積分 G?，等温圧縮率 k T，過剰モル体積V E mおよび過剰モ
ルギブスエネルギーG E mには，すべて前報??の値を引用した．
本研究では，1-プロパノール水溶液の全濃度範囲（0  x? 1）にわたり，x?を 0.01間隔で諸パラ
メータの値を算出した．
４ 結果と考察
４．１ KB積分の理想溶液からのずれ
298.15 Kにおける 1-プロパノール水溶液のKB積分 G?を Fig.1に，Matteoliおよび Shulginら
によって定義された理想溶液のKB積分を Fig.2および 3に示す．これより，1-プロパノール水溶液
のKB積分と理想溶液のKB積分との間に大きな差が認められ，1-プロパノール水溶液は極めて非
理想性が大きい溶液系であるといえる．一方，Matteoliおよび Shulginらによって定義された理想溶
液のKB積分はお互いに酷似しており，KB積分を算出する際に，D値すなわち過剰モルギブスエネ
ルギーG E mの値の寄与が極めて大きいことが理解できる．
つぎに，1-プロパノールのKB積分の値からそれぞれの理想溶液のKB積分の値を差し引いた値
ΔG?，ΔG??を，Fig.4および 5に示す．これより，全濃度範囲にわたり Fig.4および 5の値は 1-プ
ロパノールの低濃度領域（x?＜0.1）および高濃度領域（x?＞0.9）を除いて Fig.1の値と一致してい
ることがわかる．しかしながら，溶液構造のより厳密な議論をする場合や，選択的溶媒和の一次係
数や過剰分子数を正確に算出する場合は，KB積分の値そのものよりもむしろこれより理想溶液の
KB積分の値を差し引いた値が重要であることはいうまでもない．なおΔG?とΔG??は酷似してい
るので，以下ΔG??にのみ着目して議論する．
Fig.1 Kirkwood-Buff (KB) integrals in 1-
propanol aqueous solution at 298.15 K.
The symbol of x?is the mole fraction of 1-
propanol. The solid,dashed,and broken
 
lines mean G??,G??and G??,respectively.
Fig.2 KB integrals for reference mixture proposed
 
by Matteoli in 1-propanol aqueous solution
 
at 298.15 K.
The symbol of x?is the mole fraction of
 
1-propanol. The solid, dashed, and bro-
ken lines mean G?,G?and G?,respective-
ly.
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Fig.6，7および 8に，ΔG??，ΔG??およびΔG??の組成・温度依存性を示す．x?～ 0.2において，
ΔG??およびΔG??は極大値を示し，この値は温度上昇とともに増大している．そして，極大値が出
現する 1-プロパノールの濃度は低濃度側へシフトしている．一方，ΔG??は，x?～ 0.2において極小
値を示し，この値は温度上昇とともに減少している．そして，極小値が出現する 1-プロパノールの
濃度は低濃度側へシフトしている．このことは，温度上昇とともに 1-プロパノールの低濃度領域に
おいて，1-プロパノール分子は疎水性相互作用により自己会合し，それに伴い水分子は構造化され
Fig.4 KB integral differences from ideal solution
 
proposed by Matteoli in 1-propanol aque-
ous solution at 298.15 K.
The symbol of x?is the mole fraction of 1
-propanol. The solid,dashed,and broken
 
lines meanΔG?,ΔG?and ΔG?, respec-
tively.
Fig.3 KB integrals for reference mixture proposed
 
by Shulgin and Ruckenstein in 1-propanol
 
aqueous solution at 298.15 K.
The symbol of x?is the mole fraction of 1-
propanol. The solid,dashed,and broken
 
lines mean G??,G??and G??,respectively.
Fig.5 KB integral differences from ideal solu-
tion proposed by Shulgin and Ruckenstein
 
in 1-propanol aqueous solution at 298.15
 
K.
The symbol of x?is the mole fraction of 1
-propanol. The solid,dashed,and broken
 
lines meanΔG?,ΔG?and ΔG?, respec-
tively.
Fig.6 Concentration and temperature depen-
dences of KB integral difference from ideal
 
solution between 1-propanols in 1-
propanol aqueous solution proposed by
 
Shulgin and Ruckenstein.
The symbol of x?is the mole fraction of 1-
propanol. The solid,dashed,broken,dot-
ted,and dash-dotted lines mean the results
 
for 283.15, 298.15, 308.15, and 353.15 K,
respectively.
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て自己会合する．そして，結果的にミクロな相分離が進行していることを示唆している．ただし，
この現象が観察できるのは，1-プロパノールの濃度が希薄な領域に限定される．G?の場合??と同様
に，x?～ 0.3を境にして，ΔG??，ΔG??およびΔG??の温度依存性の傾向が逆転する．すなわち，こ
れ以上の濃度領域においては，温度上昇にともなって G??および G??の値は減少する一方，G??は増大
している．これより，温度上昇にともない，1-プロパノール分子間および水分子間の水素結合が切
断され，相対的に 1-プロパノール―水分子間の会合が進行するものと考えられる．
４．２ 選択的溶媒和の一次係数
Fig.9および 10に，Δδ??およびΔδ??の組成・温度依存性を示す．Δδ??およびΔδ??同様，x?～ 0.2
 
Fig.8 Concentration and temperature depen-
dences of KB integral difference from ideal
 
solution between 1-propanol and water in
 
1-propanol aqueous solution proposed by
 
Shulgin and Ruckenstein.
The symbols have the same meaning as in
 
Fig.6.
Fig.7 Concentration and temperature depen-
dences of KB integral difference from ideal
 
solution between waters in 1-propanol
 
aqueous solution proposed by Shulgin and
 
Ruckenstein.
The symbols have the same meaning as in
 
Fig.6.
Fig.9  Concentration and temperature depen-
dences of linear preferential solvation coeffi-
cient between 1-propanols in 1-propanol
 
aqueous solution.
The symbols have the same meaning as in
 
Fig.6.
Fig.10 Concentration and temperature depen-
dences of linear preferential solvation coeffi-
cient between waters in 1-propanol aqueous
 
solution.
The symbols have the same meaning as in
 
Fig.6.
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において，Δδ??およびΔδ??は極大値を示し，この値は温度上昇とともに増大している．そして，極
大値が出現する 1-プロパノールの濃度は低濃度側へシフトしている．このことは，温度上昇ととも
に 1-プロパノールの低濃度領域において，1-プロパノール，水の同種分子どうしが会合し，その結
果ミクロな相分離が進行していることを示唆している．x?～ 0.3を境にして，Δδ??およびΔδ??の温
度依存性の傾向が逆転するのも，ΔG??の場合と同様である．
４．３ 過剰分子数
Fig.11，12，13および 14に，Δn??，Δn??，Δn??およびΔn??の組成・温度依存性を示す．ΔG??
およびΔG??同様，x?～ 0.2において，Δn??およびΔn??は極大値を示し，この値は温度上昇とともに
増大している．そして，極大値が出現する 1-プロパノールの濃度は低濃度側へシフトしている．一
Fig.14 Concentration and temperature depen-
dences of excess number of 1-propanol
 
molecules around central water molecule.
The symbols have the same meaning as in
 
Fig.6.
Fig.13 Concentration and temperature depen-
dences of excess number of water molecules
 
around central 1-propanol molecule.
The symbols have the same meaning as in
 
Fig.6.
Fig.12 Concentration and temperature depen-
dences of excess number of water molecules
 
around central water molecule.
The symbols have the same meaning as in
 
Fig.6.
Fig.11 Concentration and temperature depen-
dences of excess number of 1-propanol
 
molecules around central 1-propanol mole-
cule.
The symbols have the same meaning as in
 
Fig.6.
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方，x?～ 0.2において，Δn??およびΔn??は極小値を示し，この値は温度上昇とともに減少している．
これは，温度上昇とともに 1-プロパノールの低濃度領域において，1-プロパノール，水の同種分子
どうしが会合し，その結果ミクロな相分離が進行していることを示唆している．しかも，Δn??＜
Δn??かつΔn??＜Δn??より，この濃度においては，1-プロパノール分子どうしよりもむしろ水分子
どうしの会合が優先的に進行し，同時に 1-プロパノール分子のまわりの水分子の数が最少になって
いると考えられる．また，x?～ 0.3を境にして，Δn??の温度依存性の傾向が逆転するのも，ΔG??や
Δδ??の場合と同様である．
５ 結 論
KB積分の理想溶液からのずれ，選択的溶媒和の一次係数および過剰分子数を，全濃度範囲，5種
類の温度において算出し，溶液構造の組成・温度変化について議論した．その結果，以下の事実が
明らかになった．すなわち，x?＜0.3という 1-プロパノールの低濃度領域では，温度上昇とともに1-
プロパノール，水の同種分子どうしの会合によるミクロな相分離が進行する．一方，x?＞0.3という
高濃度領域では，温度上昇にともなって 1-プロパノール-水間の会合が進行する．これらはいずれも
前報の結果および考察を支持している．
これより，KB積分や各種揺らぎに加えて，KB積分の理想溶液からのずれや選択的溶媒和の一次
係数および過剰分子数も 1-プロパノール水溶液の構造を評価するのに有効な指標であると結論で
きる．
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